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摘 要 建立了应用于酒类中乙醇含量快速检测的无酶光电化学方法。通过水热法在 FTO表面生长垂直板
状WO3 阵列(VAP-WO3) ，利用 SEM、EDX和 XＲD技术分别表征 VAP-WO3 的形貌、元素组成和晶格特征。光
电化学实验结果表明，乙醇对 VAP-WO3 /FTO电极的光电流有明显增强作用。实验考察了钨酸钠反应量、偏
置电压、缓冲溶液 pH值对 VAP-WO3 /FTO电极检测乙醇光电性能的影响。在优化的条件下，乙醇的检测线性

























至关重要。三氧化钨(WO3)的禁带宽度为 2．5～2．8 eV，紫外-可见光吸收边带为 430～500 nm，因此具有
良好的可见光响应，在光催化和光电化学传感领域备受关注［16］。目前，已有关于利用 WO3 构建乙醇气
敏传感器的报道，Chen等［17］利用 WO3 纳米片附着 Al2O3 表面，在 260 ～ 360℃时对乙醇有良好的响应，
线性范围为 2～300 g /m3。Sun等［18］利用 MoO3 /WO3复合材料构建乙醇气敏传感器，在 320℃下对乙醇
的检出限低至 0．5 g /m3。Li等［19］利用空心球状 WO3 降低乙醇气敏传感器的检测温度，实现 250℃检测
乙醇的目的，但该方法的检出限高于 10 g /m3。这些气敏传感器虽然成本低廉、制造简单，但选择性较
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有广阔的应用前景。目前，尚未有利用 WO3 构建 PEC传感器检测乙醇的报道。
本研究通过水热法在 FTO(掺杂 F的 SnO2)导电玻璃上生长垂直板状的 WO3 阵列(VAP-WO3) ，利





CHI660b电化学工作站(上海辰华仪器有限公司) ，150 W 模拟日光氙灯光源(北京纽比特科技有




自西陇科学股份有限公司)。FTO导电玻璃(SnO2 厚度(300±50)nm，方阻 15 Ω，厚度 1．1 mm)购自深
圳华南湘城科技有限公司。5种酒类样品均购自学校周边超市。
2．2 实验方法
2．2．1 电极的制作 将 FTO玻璃切割成 1．5 cm×1．0 cm(长×宽) ，分别用丙酮、乙醇和超纯水超声清洗
3次，氮气吹干备用。采用文献［20］报道的水热法在 FTO表面生长 VAP-WO3，并对文献的合成方案做
了适当的调整。具体步骤如下:称取 0．4 g Na2WO4·2H2O 于烧杯中，加入 30 mL 超纯水搅拌溶解，将
10 mL HCl(3 mol /L)缓慢滴加到上述溶液中，持续搅拌至产生黄色沉淀。加入 0．2 g (NH4)2C2O4·
2H2O，搅拌至黄色沉淀溶解，再添加 30 mL超纯水搅拌 30 min，得到澄清溶液。将 FTO架在反应釜侧壁
中，缓慢加入上述澄清溶液 15 mL。将反应釜置于 120℃烘箱中水热反应 12 h。待温度降至室温后，取
出 FTO，用超纯水润洗后，于 60℃烘箱中干燥 2 h，再置于 450℃马弗炉中焙烧 1 h，此时，FTO表面由黄
色变为黄白色，得到 VAP-WO3 /FTO。
2．2．2 检测体系 光电化学实验利用铂片电极夹固定 VAP-WO3 /FTO 作为工作电极，以铂丝电极为辅
助电极，Ag /AgCl 为参比电极。测定时调节氙灯光源强度为 100 mW/cm，偏置电压为 1．0 V，工作电极
在 0．05 mol /L磷酸盐缓冲溶液(PBS，pH= 5．0)中测得的光电流强度为空白，在乙醇-PBS 溶液中测得的
光电流强度扣去空白值即得光电流增强值(ΔI)。
2．2．3 标准溶液的配制 用 0．05 mol /L PBS(pH = 5．0)稀释无水乙醇，得到 200 mg /mL 乙醇母液，于
4℃保存。一系列不同浓度的乙醇标准溶液由母液逐级稀释所得，且现配现用。




由 FTO (图 1A)、VAP-WO3·H2O /FTO (图 1B)、VAP-WO3 /FTO (图 1C)的 SEM图可见，水热反应
后，FTO表面生长了高密度的 VAP-WO3·H2O 阵列(图 1B) ，每片 WO3·H2O 的长和宽分别约为
800 nm和 100 nm;高温焙烧脱水后，WO3 表面略为疏松，但仍保持很好的垂直板状结构(图 1C)。
图 1C插图为 VAP-WO3 /FTO电极的截面图，可见 VAP-WO3 垂直生长在 FTO 电极的表面，高度约为
800 nm。图 1D为电子探针-X射线能量色散谱(EDX) ，可见反应产物的主要组成元素为 W、Sn 和 O，其
中 Sn主要来自 FTO基底，这验证了 WO3 的顺利合成。


























图 1 (A)FTO，(B)VAP-WO3·H2O /FTO 和(C)VAP-WO3 /FTO 的扫描电镜照片，图 C 插图为 VAP-
WO3 /FTO的截面 SEM图; (D)VAP-WO3 /FTO的 EDX谱图
Fig．1 Scanning electron microscopy (SEM)images of (A)FTO，(B)VAP-WO3·H2O /FTO and (C)
VAP-WO3 /FTO，Inset shows a cross-sectional SEM image of VAP-WO3 /FTO; (D)energy dispersive X-ray
(EDX)spectra of VAP-WO3 /FTO． VAP-WO3，vertical plate-like WO3 arrays
VAP-WO3·H2O /FTO焙烧前和焙烧后的 XＲD谱图。与标准卡的比对结果表明，焙烧前的衍射峰符合
WO3· H2O 的标准卡 (JCPDS no． 43-0679) ;高温脱水后的衍射峰符合 WO3 的标准卡




























图 2 VAP-WO3·H2O /FTO(A)和 VAP-WO3 /FTO (B)的 XＲD图
Fig．2 X-ray diffraction (XＲD)patterns of (A)VAP-WO3·H2O /FTO and (B)VAP-WO3 /FTO
3．2 传感器检测乙醇的可行性及原理
考察了不同电极在加入乙醇前后的光电响应。如图 3 所示，在空白溶液中，FTO 电极本身无光电
流;表面修饰 VAP-WO3·H2O后，表现出一定的可见光响应，产生 14．2 μA 的光电流;而经过焙烧后，
VAP-WO3 /FTO电极的光电流进一步增大为 23．8 μA。研究结果表明
［20～23］，相比于传统的 WO3 纳米晶
薄膜，VAP-WO3 的垂直板状结构可更有效地提高可见光吸收率，从而表现出更好的光电化学性能。红
色曲线为加入乙醇后各个电极的光电响应，从图 3 可见，VAP-WO3·H2O /FTO 和 VAP-WO3 /FTO 电极
的光电流都增强，其中后者增强更为明显，约为前者的 8 倍，说明乙醇可以很好地敏化 VAP-WO3 /FTO
电极的光电响应。基于此可构建乙醇的光电化学传感体系，实现对乙醇的灵敏检测。





考察了 Na2WO4·2H2O的加入量、偏置电压、缓冲溶液 pH值对 VAP-WO3 /FTO检测乙醇效果的影
响。结果表明，制备过程中，Na2WO4·2H2O加入量少于 0．4 g，形成的 VAP-WO3 附着在 FTO表面，但密
度不够，导致 ΔI较小;而 Na2WO4·2H2O加入量过多，VAP-WO3 厚度过大，影响对可见光的吸收，也造



















图 3 在 PBS中加入 2 mg /mL乙醇前(黑色)及后(红
色) ，利用 VAP-WO3 /FTO (a)、VAP-WO3·H2O /FTO
(b)和 FTO (c)测得的 i-t 曲线。偏置电压 1． 0 V;
0．05 mol /L PBS，pH= 5．0;氙灯 100 mW/cm
Fig． 3 i-t curves of VAP-WO3 /FTO (a ) ，
VAP-WO3·H2O /FTO (b)and FTO (c)in PBS with
(red) and without (black) 2 mg /mL ethanol． Bias
potential 1． 0 V;0．05 mol /L PBS，pH = 5． 0;Xe lamp
100 mW/cm
成 ΔI降低。偏置电压小于 1．0 V 时，ΔI 随电压增大
而增强，在 1．0 V时，光生电子-空穴分离效率达到饱
和，ΔI 达到最大，并趋于稳定。缓冲液 pH 值在
3．0～5．0时，乙醇增强光电流效果较好，而 pH＞5． 0
时，可能由于溶液中的 OH! 会与乙醇争夺光生空穴，
造成 ΔI降低。最终选择 Na2WO4·2H2O为 0．4 g 时
制得的 VAP-WO3 /FTO 为传感电极、偏置电压为
1．0 V、pH= 5．0的 PBS缓冲溶液为最佳检测条件。
3．4 传感器对乙醇的检测性能
在上述优化好的实验条件下，乙醇在浓度为
20．0～160．0 μg /mL范围内与 VAP-WO3 /FTO 电极上
增强的光电流(ΔI)之间呈良好的线性关系，如
图 5所示。线性方程为 ΔI = 6． 773 + 0． 0494CEthanol
(μg /mL) (Ｒ2 = 0．9920) ，检出限为 7．3 μg /mL。
与乙醇电化学酶传感器相比，基于 VAP-WO3 /
FTO的光电化学传感器无需繁琐的电极修饰过程，











图 4 基于 VAP-WO3 /FTO电极检测乙醇的 PEC反应机理
Fig．4 Photoelectrochemical (PEC)reaction mechanism for detection of ethanol on the basis of VAP-WO3 /
FTO electrode
表 1 不同传感器检测乙醇的线性范围与检出限比较












Screen-printed carbon electrodes modified by AuNPs 46．0～460．0 － ［9］
多壁碳纳米管－铂纳米颗粒纳米复合材料
Multi-walled carbon nanotubes /platinum nanoparticles 11．5～138．0 0．9 ［10］
戊二醛 /乙醇脱氢酶 /中性红 /金纳米 /多壁碳纳米管修饰丝
网印刷碳电极 GA /ADH/PNＲ /AuNP /MWCNT /SPCE 14．7～46．0 4．4 ［11］
乙醇氧化酶 /炭黑 /普鲁士蓝纳米粒子修饰丝网印刷电极
AOx /CB /PBNPs /SPE 92．0～460．0 23．9 ［12］
氧化钨 /FTO电极 VAP-WO3 /FTO electrode 20．0～160．0 7．3 本工作 This Work
考察了电极的批重现性以及单片电极的可重复使用性能。在不同批次电极的重现性考察中，连续
合成 10 批 VAP-WO3 /FTO，每批 5 片电极，从每批中随机选取 2 片，在上述优化好的条件下检测
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图 5 检测乙醇的标准工作曲线。偏置电压 1．0 V;
0．05 mol /L PBS，pH= 5．0;氙灯 100 mW/cm
Fig．5 Linear relationship between ethanol concentration
and ΔI． Bias potential 1． 0 V;0． 05 mol /L PBS，pH =
5．0;Xe lamp 100 mW/cm
100 μg /mL乙醇的光电响应，结果如图 6 显示，相对
标准偏差(ＲSD)为 1．8%，说明电极的批次重现性较
好。在单片电极的可再生性能评价中，利用一片电
极连续测定 100 μg /mL乙醇 20 次，每次测试后用超
纯水冲洗电极，氮气吹干，再进行第二次测试，结果




考察了 100 μg /mL乙醇和浓度均为 10 μg /mL 的甲
醇、乙二醇、乙酸、乙酸乙酯在 VAP-WO3 /FTO电极上
的光电响应。如图 7 所示，这 4 种干扰物的信号分
别为乙醇信号的 4．5%、4．0%、1．3%和 3．4%，4种干扰
组分和乙醇共存时，测量结果为乙醇信号的105．6%，




















图 6 不同批次电极对 100 μg /mL乙醇的检测结果。
偏置电压 1．0 V;0．05 mol /L PBS，pH= 5．0;氙灯100 mW/cm
Fig． 6 Ｒesults of different batches of electrodes in
detection of ethanol
























图 7 100 μg /mL乙醇(a) ，10 μg /mL 甲醇(b)、乙二
醇(c)、乙酸(d)、乙酸乙酯(e)及 5 种物质混合液
(a～ e)在 VAP-WO3 /FTO电极上的光电响应。偏置电
压 1．0 V;PBS:0．05 mol /L，pH= 5．0;氙灯100 mW/cm
Fig． 7 Photocurrent response of 100 μg /mL ethanol
(a) ，10 μg /mL methanol (b) ，glycol (c) ，acetic acid
(d) ，ethyl acetate (e)and the mixture of five materials
(a－e)Bias potential 1．0 V;0．05 mol /L PBS，pH= 5．0;





本研究基于乙醇对 VAP-WO3 / FTO光电极表面光生空穴的捕获，促进电子-空穴对的分离，增强光
电流，成功实现了对乙醇含量的快速、灵敏、方便检测。采用垂直板状的 WO3 阵列，显著增强 WO3 的可
见光利用率，从而提高方法的灵敏度，检出限低至 7．3 μg /mL。此传感器具有良好的批次重现性和再生
性能，可极大地降低使用成本。此传感器应用于白酒中酒精度的检测，回收率为 93．9% ～ 107．0%，表明
方法的准确性好，有望用于食品安全、环境安全等领域应用。
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表 2 基于 VAP-WO3 /FTO的光电化学法检测 5 种白酒样
品酒精度的结果
Table 2 PEC detection results for ethanol in five liquor

















1 52．0 51．8±0．4 51．9±0．2 41．0±0．2
2 56．0 55．6±0．5 56．2±0．3 44．4±0．2
3 53．0 52．8±0．3 52．8±0．2 41．7±0．2
4 50．0 50．3±0．4 50．2±0．3 39．7±0．2
5 42．0 41．6±0．5 42．2±0．3 33．3±0．2
表 3 基于 VAP-WO3 /FTO光电化学法对白酒样品 5 加标
回收的检测结果



















20．0 52．4 96．0 3．2
40．0 74．5 103．2 2．9
60．0 94．1 101．5 2．1
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A Non-enzymatic Photoelectrochemical Sensor for
Ｒapid Detection of Ethanol in Alcohols
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1(College of Food and Biological Engineering，Jimei University，Xiamen 361021，China)
2(College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract Non-enzymatic photoelectrochemical (PEC)method for the rapid detection of ethanol in alcoholic
beverages was established by using vertical plate-like WO3 arrays (VAP-WO3)grown on the FTO surface． The
morphology，elemental composition and lattice characteristics of VAP-WO3 were characterized by SEM，EDX
and XＲD techniques，respectively． The results of PEC experiments showed that ethanol could significantly
enhance the photocurrent of VAP-WO3 /FTO electrode． The effects of sodium tungstate amount，bias voltage，
and pH values on the PEC properties of VAP-WO3 /FTO electrode in the detection of ethanol were
investigated． Under optimized conditions， the linear equation for ethanol detection was ΔI = 6． 773 +
0．0494CEthanol (μg /mL) ，and the linear range was from 20．0 μg /mL to 160．0 μg /mL with a detection limit of
7．3 μg /mL． In addition，the VAP-WO3 /FTO electrode revealed good reusability and high selectivity in ethanol
detection． The method was applied to the determination of ethanol in alcoholic beverages． The measured values
were in good agreement with the labeling values of the alcohols，which was also consistent with the results
obtained according to the corresponding national standard of China． The spiked recoveries of the sample were
93．9%－107．0%．
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